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Chlor nach der T r e a d w e 11 schen Methode 
durchweg um 0,7% zu niedrig sind. Die Behaup- 
tung 0 f f e r h a u s ' beziiglich der Chloratbildung 
erscheint hierdurch bestatigt. Da jedoch der 
Fehler der T r e a d w e 1 1 schen Methode ein nahezu 
konstanter ist, so ist letztere ohne weiteres ver- 
wendbar, wenn man die notige Korrektur anbringt, 
d. h., wenn man zu dem ermittelten Chlorgehalt 
die fehlenden 0,7% Chlor addiert. Sie hat  vor der 
0 f f e r h a u s schen den Vorteil, da13 sie einfacher, 
rascher und billiger ist". 

Unsere neuerdings ausgefiihrten Versuche nach 
T r  e a d w e 1 1 s alter Methode sind in der folgen- 
den Tabelle zusammengestcllt. 

B e s t i m m u n g  v o n  C1 u n d  C 0 2  d u r c h  
A b s o r p t i o n  m i t  8%iger NaOH. 

O/,.Geb;ilt %-C:etialt :/,-Gehalt 

Titration Absorption in % aus d. Diffe- 
gef. gef. renz Ref. 

an c1 (jiircb an ~1 rlnrcki nifferrnz %;?;;: an C O ~  

93,61 94,27 -0,66 4,99 5,65 
93,52 94,25 -0,73 4,98 5,71 
93,66 94,57 -0,91 4,98 5,89 
93,36 94,12 -0,76 4,99 5,75 

Die Rlenge Chlor, die durch Titration gefunden 
wird, ist also infolge der Bildung von Chlorat neben 
Hypochlorit im Mittel um 0,777; zu gering. Diese 
Zahlen stimmen mit der Angabe S t e i n e r s (1. c.) 
uberein, daR diese Methode Resultate gibt, die im 
Durchschnitt 0,70/, zu niedrig sind. 

Neubestimmung der Dichte des 
Chlorgases. 
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Beim Durchlesen der vorstehenden Arbeit wird 
aufgefallen sein, dad wir dasvolumen des Chlors aus 
dem Gewicht, d. i. aus der zur Titration desselben 
verbrauchten Anzahl Kubikzentimetcr der l/lo-n. 
Arsenitlosung durch Multiplikation mit 1,1015 be- 
rechneten, wahrend T r e a d w e 11 urspriinglich 
den Faktor 1,1195 angegeben hatte. D i e 1 e t z - 
t e r c  Z a h l  i s t  v i e l  z u  h o c h  g e g r i f f e n  
u n d  w i i r d e ,  w e n n  a u f  d i e  o b i g e n  
A n a l y s e n  a n g e w e n d e t ,  t r o t z  C h l o -  

1) B i s h e r  c r m i t t e l t e  D i c h t e  d e s  

I.itllr (Lntt = 1) 
Gay-Lumacl ) . . . . . . . . , . - 2,47 
Runsen2) . . . . . . . . . . . - 2,4503 
Ludwig3) . . . . . . . . . . . 20 O 2,4807 
Jahn4) . . . . . . . . . . . . 20" 2,4821 
Leducj) . . . . . . . . . . . . 20" 2,4865 
Leduce) . . . . . . . . . . . . 20' 2,491 
Pricdel und Krafft7) . . . . . . 21" 2,471 
3loissans) . . . . . . , . . . . 0" 2,490 

(Eingeg. d. 22 9. 1905.) 

C h 1 o r  s. 
Tempe- Diclite Cllcllll%rr 

1) Recherches Physiochimiyues 11, 125 (1811). 
2 )  Gasomctrische Methoden, 2. Aufl., S. 378. 
j) Berl. Brrichte I ,  232 (1868). 
4) Berl. Berichte 15, 1242 (1882). 
6 )  Compt. r. d. h a d .  d. sciences 66, 968 (1893). 
6) Compt. r. d. Acad. d. sciences 15, 571 (1897). 
7 )  Compt. r. d. Acad. d. sciences 57, 301 (1858). 
*) Compt. r. d. Acad. d. sciences 88, 1198 (1903). 

r a t b i l d u n g ,  v i e l  z u  h o h e  W c r t e  l i e -  
f e r n .  S o  w u r d e  z .B.  d e r  e r s t e  V e r -  
s u c h  s t a t  t 93,61y0 C h l o r  95,14y0 e r g  e b e n  
h a b e n .  

Der Grund hiervon ist folgender. Da die 
kritische Temperatur des Chlorgases sehr hoch ist, 
namlich +146", so ist das luftformige Chlor kein 
Gas, sondern ein Dampf und gehorcht infolge- 
dessen den G a y - L u s s a c schen und B o y 1 e - 
schen Gesetzen nicht mehr genau. Um daher aus 
einem gegebenen Gewichte Chlor das zugchorige 
Volumen bei gegebener Temperatur und gegebenem 
Druck berechnen zu konnen, muR man von der 
Dichte des Chlordampfes bei dieser Temperatur aus- 
gehen. Nun ist aber die Dichte des Chlordampfes 
bei gewohnlicher Temperatur durchaus nicht in  
befriedigender Weise ermitteltl), und Dichtebe- 
stimmungen bei 10 liegen, unseres Wissens, iiber- 
haupt nicht vor. Wir waren daher gezwungen, die 
Dichte des Chlordampfes be; diesen Tcmperaturen 
selbst zu bestimmen. 

Das Chlor war aus Salzsiiure und Kaliumdi- 
chromat, wie oben angegeben, bcreitet worden. 
Es war vollstandig frei von Chlorwasserstoff, denn 
als ern groBeres Volumen davon von neutraler Jod- 
kaliumlosung absorbiert, und das ausgeschiedene 
Jod mit neutraler Natriumthiosulfatlosung titriert 
wurde, r e a g i e r t e  d i e  L o s u n g  n e u t r a l ;  

dagegen war es etwas luft- 
I haltig, was, wie wir weiter g' unten zeigen werden, ohne % Belang isb. 1 Wir verfuhren im we- 

sentlichen nach B u n s e n. 
B Es wurden zwei Glas- 

kugeln (Figur) von exakt 
gleichem Volumen und Gewicht hergestellt. Das 
Volumen, cinschlieRlich Hahnfiillung, war durch 
Auswagen mit reinstem, frisch destilliertem Queck- 
silberz) zu 393,SO ccm ermittelt worden. Beide 
Kugeln wurden in der Art in einen Thermostaten 
gebracht, dad nur die Hahne herausragten, und 
mehrere Stunden lang ein trockener und kohlen- 
dioxydfreier Luftstrom durchgelcitet (die Luft trat 
bei Hahn A ein und bei B am), dann bei B ein 
Chlorcalciumrohr angebracht und Hahn A ge- 
schlossen. Nach 10 Minuten wurde Hahn B ge- 
schlossen und die beiden Kugeln gegeneinander ge- 
wogen. 

Nun Mrurde die eine Kugel mit Chlor gefiillt. 
Wahrend sie in aufrechter Stellung gehalten wurde, 
leitete man zwei Stunden lang Chlorgas von unten 
hindurch, d a m  wurde die Kugel wieder in den Ther- 
mostat gebracht, und wiederum Chlor durchgeleitet, 
bis das Thermometer die gewiinschte konstanteTem- 
peratur anzeigte, worauf beide Hahne geschlossen 
wurden. Nach ca. Stunde versah man beide 
Kugeln mit einer Chlorcalciumrohre, offnete den 
Hahn einen Augenblick, schlod ihn, wartete eine 
Minute lang, bis sich die infolge der Druckiinderung 
ent'stehende Temperaturschwankung ausgeglichen 
hat,@ und offnete wieder einen Moment. Die 
Kugeln wurden dann geschlossen und nach Notie- 
rung von Temperatur und Druck gewogen. 

I 

A 

2) Vgl. 0 s t w a 1 d - L u t h e r , Physikoche- 
mische Messungen 1902, S. 131. 
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Da aber das Gas noch geringe Mengen Luft 
enthielt, so wurde das Chlor rnit ausgekochter 
Natronlauge absorbiert und der zuriickbleibende 
Gasrest (Luft) gemessen. 

Bus diesen Daten berechnet sich, wie aus fol- 
gendem Beispiel ersichtlich ist, das Volumen nnd 
Gewicht des Chlors. Die zwei Kugeln A und B 
wurden mit trockener Luft bei gleicher Tenipe- 
ratur und gleichem Druck gefullt und gewogen: 

Kugel B+Luft+0,0061 g = Kugel A+Luft. 
Kugel A wurde nun mit Chlor, B mit Luft gefullt, 

und zwar beide bei 20,3" und 728 mm Barometer- 
stand, und wieder gewogen : 

Links Rechts 

Links Rechts 
Kugel B + Luft + 0,6788 g. = Kugel A + Chlor. 

Nach Bbsorption des Chlors durch Natron- 
lauge betrug der feuchte Gasrest bei 12" und 
728 mm Druck 1,50 ccm, entsprechend 1,52 ccm 
bei 20,3 O im trockenen Zustande. 

Es ergibt sich nun, da das Volumen beider 
Kugeln 393,80 ccm ist : 

1. A+393,80 ccm Luft = B+393,3 ccm Luft 
+ 0,0061 g. 

2. A + (393,80-132) ccm Chlor + 1,52 ccm Luft 
= B + 393,3 ccm Luft + 0,6788 g. 

Somit erhalt man durch Subtraktion der Glei- 
chung 1 von Gleichung 2 : 

392,28 ccm Chlor = 392,28 ccm Luft+0,6727 g. 
Nun wiegt 1 ccm Luft bri 20,3" und 728 mm 

Druck 0,0011527 gs), folglich wiegen 392,28 ccm 
Luft 0,0011527.392,28 = 0,4522 g. 

392,28 ccm Chlor wiegen daher: 0,4522 + 0,6727 
= 1,1249 g, und die Dichte des Chlors bei 20,3" 
und 728 mm Druck (Luft von derselben Temperatur 
und demselben Druck = 1) ist : 

Nach dieser Methode wurdcn folgende Resul- 
tate gefunden : 

Tern p e r a  t i i r  D r u c k  D i c h t e  
20,3 O 732,9 mm 2,487 
20,3 O 732,2 mm 2,489 
Z0,3 * 728,O mm 2,488 

9,9 0 731,7 mm 2,491 
10,O" 719,O mm 2,488 

Im Mittel 1st also die Dichte des Chlors bei 
20" und 730 mm 2,488, bei 10" und 725 mm 2,489 
und nach M o i s s a n  bei 0" = 2,490. 

Aus diesen Werten berechnet sich das Mole- 
kularvolumen des Chlors bei 0" und 760 mm Druck 
wie folgt: 

1 ccm trockene Luft von 20" und 760 mm 
Druck wiegt 0,00157 g, und da Chlor unter diesen 
Bedingungen 2,488 ma1 schwerer als die Luft ist, 
so wiegt 1 ccm Chlor von 20" und 730 mm Druck : 
0,001 157.2,488 = 0,002 8786 g. Nun nimmt 1 ccm 
Clilor von 20' und 760 mm Druck (der Ausdehnungs- 
koeffizient zu gesetzt) 

- 

8 )  L a n d  o 1 t- B o r  n e t e i n ,  Tabellen S. 14 
(1894). 

730.273 
760.293 

= 0,89496 ccm ~- 

ein und wiegt 0,0028786 g. 

und 760 mm Druck ein Volumen ein von : 
Ein Grammmolekiil Chlor nimmt also bei 0" 

0,002 8786 : 0,894 96 = 70,9 (C12) : x 
0,894 96 

0,002 8786 
x = - = 22042 ccm 

1 ccml/l,-n. L o s u n g ,  e n t s p r e c h e n d  
0,003 546 g C h l  o r, z e i g t d a  h e r b e i  0" u n  d 
760 mm 1,1021 ceni Chlorgrs an. 

War aber die Versuchstemperatur nicht wie 
oben 20", sondern lo", bei welcher die Dichte des 
Chlors 2,489 ist, so berechnet sich das Molekular- 
volnmen des Chlors zu 22030 ccm, so daB 1 ccm 
l/lo-n. Losung unter diesen Bedingungen 1,1015 ccm 
Chlorgas anzeigt. 

Fiir 0 O berechnet sich das Molekularvolumen 
zu 22020 ccm. Da in dieser Arbeit fast alle Ver- 
suche zwischen 10-15 O ausgefiihrt wurden, ver- 
wendeten wir bei unseren Berechnungen 1,1015 als 
Faktor fur die l/,@-n. Losung. 

Uber die im Kalisalzlager stattgefun= 
dene Oxydation des Eisenchloriirs 

durchwasserzersetzung unterBildung 
von Wasserstoff l). 

Von H. PKEVHT -Xeu-StaDfurt 
(Eingeg. d. 30.110. 190s.) 

Bei dem Xbteufen der Schachte im Kalisalz- 
bergbau und bei der AufschlieRung der Carnallit- 
lagerstatten sind hBufig brennbare Gase in groBen 
Mengen angetroffen worden. Schon bei den ersten 
Arbeiten im kijniglich preuaischen Salzbergwerk zu 
StaRfurt im Jahre 1860 zeigten sich explosive Gase, 
die in der Literatur als Kohlenwasserstoffgase be- 
zeichnet worden sind. Ich hatte im Jahre 1879 
in Neu-StaBfurt Gelegenheit, die Ausstromung 
groBer Mengen brennbarer Gase zu beobachten 
und fand bei der Untersuchung, dalS die Gase aus 
fast reinem Wasserstoff bestehen. uber die Bildung 
des Wasserstoffes habe ich in den Berichten der 
Deutschen chemischen Gesellschaft von 1879 
(12, 557) und 1880 (13, 2326) rine Hypothese 
vcroffentlic%t, indem ich annahm, daB der W-asser- 
stoff durch Oxydation des Eisenchlorurs infolge 
der Einwirkung auf das Kristallwasser des Car- 
nallits entstanden sei. Die damals veroffentlichte 
Hypothese gab auch eine vollstandige Aufklarung 
fur die auffallende Erscheinung, daB in dem Car- 
nallitlager das Eisenoxyd nur im Carnallit vor- 
kommt, und daD der mit dem Carnallit innig 
durchwachsene Kieserit und die angrenzenden 
Schichten von Steinsalz eisenfrei sind. Diese Tat- 
sache fuhrt unbedingt zu der Annahme, daB das 
Eisen urspriinglich mit Carnallit chemisch ver- 
bunden war, und zwar in Form eines Doppelsalzes 
von Eisenchloriir-Chlorkalium. Oder man kann 

1) Mitteilung im Bezirksverein Sachsen und 
Thiiringen am 8./10. 1905. 


